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@ Flammfeate Potyamid- Oder Polyurethan-Formmasaen. 

@ Flammfeste thermoplastischs Polyamid- Oder Polyure- 
than-Formmassen. enthaltend 

A. 1 bis 10 Gew,-% roten Phosphor als Flammschutz* 
mittel. 

B. 1 bis 15 Oew.-% eines Trfigerharzes fOr den Phos- 
phor sowie 

C. 0.05 bis 8 Gew.-% einer Metallverblndung als Stabilf- 
satof fur den Phosphor. 

Das Tragerharz tst ein niedermblekulares. niedrig- 
schmelzendes Polyamid, vorzugsweise ein endgruppenver- 
kapptes Copotyamid aus Caprolactam, Adipf nsfiure und He- 
xamethylendiannln. 

Bevorzugter Stabiilsator ist Cadmiumoxid. 
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' flammfeste Polyamld- Oder Polyurethan-Pornmiassen 

Die Erflndung betrlfft flammfeste theraoplastlsche Poly- 
amld- Oder Polyurethan-Ponnmassen, die als Plammschutz- 
5 mlttel roten Phosphor und ein Tragerharz enthalten. 

Es 1st bekannt, da6 roter Phosphor eln wlrksames Plamm- 
schutzmlttel fUr verstarkte und unverstSLrkte Polyamld- und 
Polyurethan-Pormmassen 1st. Ein wesentllcher Vortell des 
10 Phosphors gegentther .ttblichen Planmschutzmltteln auf Basis 
von Halogenverblndungen llegt darln, daB er die elektrl- 
schen Eigenschaf ten der Ponnmassen, insbesondere die Kriech- 
stromfestlgkelt, kaum beeintrichtigt . 

15 Pelnpulvrlger roter Phosphor neigt Jedoch bekanntlich bei 
Relbung oder Kontakt mlt helBen Metallf ISchen zur Entziln- 
dung Oder zu Staubexploslonen, so daft bel der Handhabung 
aufvrendlge Vorslchtsmafinahmen getroffen werden mUssen. 
Aufierdem kann der Phosphor - Insbesondere bel erhShten 

20 Temperaturen und Uber Ifingere Zeltraume hinweg - dispro- 
portionleren oder oxidleren, vrobei Phosphorwasserstoff und 
Sauerstoff sfturen des Phosphors gebildet werden, Letztere 
kOnnen zur Blldung von elektrisch leitenden Beiagen 
ftthren. 

25 

Es vfurden nun schon verschledene MaSnahmen vorgeschlagen, 
mlt denen dlese Erschelnungen entgegengewlrkt werden soil. 
Am vlelversprechendsten erschelnt die Elnbettung des 
Phosphors in eln Tragerharz. Derartlge Plaramschutzmlttel- 
30 konzentrate slnd staubfrel, rleselfahlg und schlagunempf Ind- 
llch, bel der Elnarbeitung In den Kunststoff umhUllt das 
Tragerharz den Phosphor und scbtltzt Ihn gegen den Kontakt 
mlt Luft und vor hoher Scherung. 
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^In den DE-B 26 25 673, 26 25 691 und 27 34 103 wird die 
Verwendung von Phenol-Pormaldehyd-Harzen als Tragerharz 
empfohien^ Es hat slch aber gezelgt, daB Phenolharze die 
Krldchatromfestlgkelt von Pormmassen. herabsetzen, so dafi 
5 dlesd far manche Anwendungszwecke, vor allem zur Herstel- 
lung von Pormtellen fUr die Elektrolndustrle, nur be- 
schr&nkt elngesetzt werden kSnnen. 

Im Belsplel 7 der DE-B 26 25 691 wird als TrSgerharz filr 
10 deh Phosphor eln Copolyamld aus Caprolactam, SebaclnsSure, 
AdlplnsSure und Hexamethylendlamln mlt elnem mlttleren 
Molekulargewlcht von 20 000 eingesetzt. Auch mlt dlesem 
hochmolekularem Copolyamld lafit slch kelne ausrelchende 
Stablllslerung des Phosphors errelchen. 

15 

Der Erflnduhg lag also die Aufgabe zugrunde, TrSgerharze 
ftlr roten Phosphor zu flnden, welche die Krlechstromfestlg- 
kelt vori Polyamld- oder Polyurethanformmassen nlcht herab- 
setzen und elne gute Stablllslerung des Phosphors gegen 
20 Dlsproportlbnlerung ermSgllchen. Derartlge Tr&gerharze slnd 
nledermblekulare, nledrlg schmelzende Polyamlde, Insbeson- 
dere* ehdgruppenverkappte Copolyamlde. 

Gegenstand der Erflndung slnd flammfeste thermoplastlsche 
25 Polyamld- oder Polyurethan-Pormmassen, enthaltend 

A. I bis 10 Gew*-JS roten Phosphor als Plammschutzmlttel, 

B. 1 bis 15 elnes Tragerharzes fUr den Phosphor, 
30 sowle 

G. 0,05 bis 5 Gew.-J elner anorganischen oder organl- 

^schen Verblndung elnes zwel- oder drelwertlgen Metalls 
als Stablllsator fttr den Phosphor, 
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'"wobel das Tragerharz C eln nledermolekulares Polyamid mlt 
elnem Molekulargewlcht von 500 bis 10 000 und elnem 
Schmelzpunkt zwlschen 80 und 200^0 1st, dessen Endgruppen 
weltgehend verkappt slnd. 

5 

Polyamide Im Slnne der Erflndung slnd vor.zugswelse gesat- 
tigte, llneare Homopolyamlde , wle z.B. Polycaprolactam . 
(Polyamld-6), Polyhexamethylenadlplnsaupeamld 
(Polyamld-6,6) , Polyhexamethylensebazlnsaupeamid, Poly- 

83 laurlnlactam, Polyiindecanamld; ferner Homo- und Copoly- 

amlde, die unter Verwendung von AdiplnsSure, Acelalnsaure, 
Sebazlnafiure, Dodecandlsfture oder TerephthalsSure elner- 
selts und Hexamethylendlamln, Trlmethylhexamethylendiamln, 
Bls-(4-ainlnocyclohexyl)-methan Oder 2,2-Bls-(i|«-amlnocyclo- 

15 hexyD-propan andererselts heroes tellt werden; sowle 
Copolyamlde , die durch Polykondensatlon von Lactamen 
zuaammen mlt den oben genannten Dlcarbonsfturen und Dlaml- 
nen erhalten werden; auflerdem Mlschungen aus den genannten 
Polyamlden. Das Molekulargewlcht der Polyamide liegt 

20 vorzugswelse oberhalb von 15 000, Insbesondere zwlschen 
18 000 und 50 000 • 

Thermoplastlsch verarbeltbare Polyurethane Im Slnne der 
Erflndung slnd vorzugswelse solche, die hergestellt wurden 
25 durch Polyaddltlon von 4,i|'-Dlp.henylmethan-dllsocyanat mlt 
Dlolen und weltere Umsetzung mlt Polyester- bzw. Poly- 
ether olen. 

Die Pormmassen enthalten 1 bis 10, vorzugswelse 2 bis 
30 8 Gew.-JK roten Phosphor als Plamraschutzmlttel. Es wind eln 
handelsabllcher roter Phosphor verwendet, der vorstabill- 
slert und/oder phlegmatisiert und/oder gecoated seln kann. 
Die mlttlere Grofie der Phosphorpartlkel llegt vorzugswelse 
zwlschen 0,001 und 0,2 mm. 
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•"Sle enthalten vorzugswelse 0,05 bis 8, Insbesondere 0,1 
bis 3 Gew.-/f elnes Stabillsators fUr den Phosphor. Dleser 
Stablllsator Ist elne anorganlsche Oder organlsche Verbln- 
dung, vorzugswelse ein Oxld, elnes zwel- bis vlerwertlgen 
5 HetallSy Insbesondere von Cadmium^ Magnesium, Aluminium, 
Zink, Mangan, Titan oder Zinn. Besonders bevorzugt ist 
Cadmiumoxld • 

Die PormmaLSsen enthalten als TrSgerharz erf indungsgemSlB 1 
10 bis 15, vorzugswelse 2 bis 10 Gew.-J elnes nledermolekula- 
reh Poly amid s mit elnem Molekulargewicht von 500 bis 
10 000, vorzugswelse von 8OO bis 5000 und elnem Schmelz- 
punkt von 50 bis 200^0, vorzugswelse von 80 bis 150^0. Es 
hat sich gezelgt, daB die Wlrksamkelt der Stabilisatoren 
]5 far den Phosphor, insbesondere des Cadmiumoxlds, erhSht 
werden kann, wenn man als TrSLgerharze niedermolekulare 
- Polyainlde einsetzt, deren NHg- und COOH-Endgruppen welt- 
gehend verkappt sind. Bevorzugte Polyamide sind solche, 
die weniger als 20 mVal freie NHg-Gruppen und zwlschen 10 
20 und 100, Insbesondere zwlschen 20 und 50 mVal freie COOH- 
-Gruppen pro kg Polyamid enthalten. Die NHg-Gruppen kOnnen 
mit MonocarbonsSuren oder deren Derlvaten verkappt werden, 
was zur Ausbildung einer Amidendgruppe ftlhrt. Sie konnen 
auch mit Dicarbonsauren verkappt werden, wobei Imidendgrup- 
25 peft entstehen, oder mit Harnstoffen* Bevorzugtes Verkap- 
pungsmlttel 1st PropionsSure. Die COOH-Gruppen kSnnen z.B. 
mit Monoaminoverbindungen verkappt werden oder mit Isocya- 
naten, wobei beldesmal Amid-Endgruppen entstehen. Man kann 
die COOH-Gruppe auch mit elnem Dlamin, z.B. Hexamethylen- 
30 dlamin umsetzen und die entstehende NHj-Endgruppe dann 
wieder mit einer MonocarbonsSure verkappen. Der Schmelz- 
punkt des Polyamlds muB vmterhalb von 200^0 liegen; des- 
halb sind Polyamid 6 und Polyamid 66 als Trftgerharze nlcht 
geelgnet. Verwendet werden konnen z.B. nledermolekulares 
35 Polyamid 11 oder Polyamid 12, sowle Gopolyamlde, z.B. aus 
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''Caprolactam, Hexamethylendlamln und Adiplnsfture. Dlese 
Polyamlde slnd bel 150 bis 200^0 so nledrlgvlskos , daB der 
Phosphor ohne nennenawerte Schwerung elngeriihrt werden 
kann. Sie haben ein hohes Aufnahmevermogen fflr Phosphor 
5 und sind thermisch genflgend stabil. 

Die Ponmnassen kQnnen ferner die (Iblichen Zusatzstof f e, 
wie Plgmente zma Oberdecken der Eigenfarben des roten 
Phosphors, Verarbeltungshllf smlttel, Stablllsatoren sowle 

10 Ptlllstoffe enthalten. Als pailstoffe kommen vorzugswelse 
Qlasfasem In Prage, die mlt elner Schllchte und elnem 
Haftvermlttler ausgerttstet sein kfinnen. Die Pasern kOnnen 
elnen Durchmesser zwlschen 6 und 20/Uin aufwelsen, die 
mlttlere Glasf aserlSnge im SprltzgtiBtell llegt vorzugs- 

15 welse zwlschen 0,08 und 0,5 nun. Als weltere Pailstoffe, 
die ebenTalls mlt elnem Hatf tvermlttler beschlchtet seln 
kOnnen, kommen Slllkate, wle Talkum, Glimmer, Kaolin, 
calc. Kaolin, Zlrkonslllkat In Prage, ferner Glaskugeln, 
Wollastonlt, Quarzmehl und Krelde sowle Mlschungen von 

20 Glasfasem mlt Pttllstoffen. Die Ptlllstoffe werden In 

Mengen von 10 bis 50 Gew.-J^, bezogen auf die Pormmasse, 
elngesetzt. Die Zusatzstoffe werden mlt bekannten Verarbel- 
tungsmaschlnen, z.B* Ext rude rn oder anderen Knet- und 
Mlschvorrlchtungen In die Kunststoff-Schmelze elngear- 

25 beltet. 

Bevorzugt werden Konzentrate verwendet, die durch Eln- 
mlschen von Phosphor und/oder Stablllsator In elne 
Schmelze des Tragerharzes hergestellt wurden. Dlese. Konzen- 
30 trate slnd melst spr5de, so daB sle lelcht verschuppt oder 
gebrochen werden kOnnen. 

Die erf IndungsgemftBen Polyamld-Porramassen elgnen slch zur 
Herstellung von Pormtellen, Insbesondere von solchen, die 
35 auf den Elektrosektor elngesetzt werden. 
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^Polyurethan-Popinmassen kSnnen fttr nlchtbrennbare,. elastic- 
sche DSmpfungselemente und Kabellsollerungen verwendet 
werden. 

5 Die in den Beispielen genannten Teile und Ppozente bezie- 
hen sich auf das Gewicht. 

Beiapiele 

10 1. Polgende Copolyamlde warden als TrSLgerharze einge- 
setzt: 

a) ein Copolyamld aus 50 Mol«-jK Gaprolactam, 

30 Mol.-J Sebaclnsaure/Hexamethylendlamin und 
15 20 Mol.->t Adipinsaure/Hexamethylendiamin mlt 

einem Schmelzpunkt von 150^0 und elnem mlttleren 
Molekulargewicht von 20 000 (nach Beispiel 7 der 
DE-B 26 25 691), NHg-Endgruppengehalt 
5H mVal.kg"^, COOH-Endgruppengehalt 50 mVal.kg^^. 

20 

b) eln Copolyamid aus 40 Mol.-% Caprolactam und 

60 Mol.-jf Adipinsaure/Hexamethylendiamin, welches 
72 mVal/kg NHg- und 64 mVal COOH-Endgruppen 
aufwelst, einen Schmelzpunkt von 160^C und ein 
25 mittleres Molekulargewicht von 8OOO hat, 

c) eln Copolyamld wie unter b) beschrieben, das aber 
nur 10 mVal/kg NHg- und 24 mVal COOH-Endgruppen 
aufwelst. 



30 



Herstellung der Konzentrate 



Je'400g der Copolyamlde wurden in einem RtthrbehSlter auf- 
geschmolzen xand auf 180^C gebracht. In die gertlhrte 
^5 Schmelze wurden 6OO g handelsttblicher roter Phosphor einer 
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''mlttleren TellchengrOae von 30^uin und 30 g Gadmlumoxld 
elner mlttleren TellchengroBe von 3/Uin zugefagt. Die 
Mlschung wurde noch 15 mln weltergerahrt, dann ausgetra- 
gen, abgektihlt, gebrochen und zu einer KorngroBe von etwa 
5 4 mm gemahlen. 

Heratellung der Pormmassen 

Je 60 Qew. -Telle Polyamld 66 mlt elnem mlttleren Molekular- 
10 gewlcht von 22 000 wurden auf elnem Zwelschnecken- 

knetep ZSK der Fa. Werner und Pflelderer auf geschmolzen. 
Durch elne Offnung wurden 30 Gew. -Telle Glasfasern mlt 
elner Schnlttiange von 3 mm und mlt elnem Durchmesser von 
lOyum, zusammen mlt 10 Gew.-Teilen Konzentrat zugegeben. 
B Die schmelzflflsslge Mlschung wurde In Stringen ausgetra- 
gen, abgektlhlt, granullert und getrocknet. Aus dem Granu- 
lat wurden bel 280^C Normklelnstabe gemSa DIN 53 M53 
spritzgegossen. Je 50 dleser Normklelnstabe wurden In 
elnem offenen GefaB 200 Tage bel 60^C In 100 ml Wasser ge- 
20 lagert, wobel die Wassermenge konstant gehalten wurde. Im 
Ab stand von 50 Tagen wurden aus der waBrlgen Phase Probe- 
mengen entnommen, in denen die Gesamtmenge an gelostem 
Gesamtphosphor gemessen wurde. 

25 Ergebnisse 

Gopolyamld ISslicher Gesamtphosphor 
(als P), gemessen nach 





50 d 


100 d 


200 d 


30 a 


58 


105 


192 


b 


82 


177 


268 


c 


5 


10 


22 
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' ^elsplel 2 

85 Telle elnes thermoplastischen Polyurethans (Elastol- 
lan 59 der Fa. Elastogran GmbH, LemfiSrde). wurden auf elnem 
5 Zweischneckeneztruder ZSK aufgescbmolzen; In. die Schmelze 
wurden 15 Telle Konzentrat gemaB Belsplel lb und Ic zudo- 
Blert, Bel 210°C wurden NormklelnstSbe gemaB DIN 53 453 
sprit zgegos sen; wle in Belsplel 1 beschrleben, wurden. die 
Pbosphor-Mlgratlonswerte In Wasser. bestlmmt. 



10 



Ergebnlsse: 



IS 



Copolyamld 



b 



c 



ISsllcher Gesamtphosphor, gemessen nach 
50 d 100 d 200 d 

53 187 315 

24 77 95 



20 



25 



30 



35 



0093903 



BASF AMienges«(lschaft 



- 9 - 



0.2. 0050/35890 



Pa t ent ans p rtl che 



1. 

5 
IO 
IS 
20 

2. 

25 

3. 

30 



Flammfeste thermoplastlsche Polyamld- oder Polyurethan- 
-Formmassenj enthaltend 

A« 1 bis 10 Gew.^t roten Phosphor als Flanimschutz- 
mlttel, 

B. 1 bis 15 Gew.-X eines TrSgerharzes fflr den 
Phosphor^ sowie 

C. 0^05 bis 8 Gew.-J^ einer anorganlschen oder organl- 
schen Verblndung elnes zwei- bis vlerwertlgen 
Metalls als Stablllsator fUr den Phosphor^ 

dadurch gekennzelchnet , dafi das TrSgerharz C ein 
nledermolekulares Polyamld mlt elnem Molekularge- 
wlcht von 500 bis 10 000 und elnem Schmelzpunkt zwl- 
schen 50 und 200°C ist, dessen Endgruppen weltgehend 
verkappt sind. 

Ponnmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet > 
da& die Endgruppen des nledermolekularen Polyamids 
derart verkappt slnd, daS es wenlger als 20 mVal freie 
MHj-Gruppen und zwlschen 10 und 100 mVal frele COOH- 
-Gruppen pro kg enthait. 

Ponnmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , 
dafi das nledermolekulare Polyamld eln Copolyamld aus 
Caprolactam^ Adlplns&ure und Hexamethylendlamln 1st. • 
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